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論文内容の要旨
本論文は、 π 共役分子鎖を三次元的に配向規制した新規レドックス活性 π 共役系の構築に関するものであり、緒言、
本論三章、および総括からなっている。
緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、本研究の概略についても併せて示した。
第 1 章では、レドックス活性および光活性な環状分子であるポルフィリンに 4 本の π 共役鎖を三次元的に導入した
分子を合成し、それらの構造について分光学的に詳細に検討した。さらに、電子状態、レドックス挙動を検討したと
ころ、 π 共役系鎖からポルフィリンへの分子内光誘起電子移動が起こることが明らかとなった。
第 2 章では、より高次に構造規制されたレドックス活性 π 共役系を構築することを目的とし、第一章で合成したポ
ルフィリン誘導体の亜鉛錯体と架橋配位子との錯形成挙動を分光学的に観測し、サンドイツチ型二量体錯体が形成さ
れることを明らかにした。
第 3 章では、三次元的な大環状構造を有するカリックスアレーンを土台として 4 本の π 共役鎖を導入した分子を合
成し、それらの構造、電子状態、レドックス挙動を分光学的、電気化学的に詳細に検討した。電気化学的および化学
的に π 共役鎖の酸化状態を変換することによって、 π 共役鎖どうしでの電子的相互作用が見出された。
総括では、以上の研究結果をまとめて述べるとともに、 π 共役分子鎖を三次元的に配向規制して機能性分子に導入
した新規レドックス活性 π 共役システムの特徴や機能について総合的に概論した。
論文審査の結果の要旨
本論文は、レドックス活性な π 共役系高分子のオリゴマ一分子鎖を三次元的に配列、配向して機能性分子に導入し
た新規レドックス活性 π 共役系の構築を目的としたものであり、それぞれの機能性分子の特性に対応した種々のレド
ックス活性 π 共役系の合成に成功している。主な結果を要約すると以下の通りである。
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(1) レドックス活性および光活性な環状分子であるポルフィリンに 4 本の π 共役鎖を三次元的に導入した分子の
合成に成功している。メソ置換テトラナフチルポルフィリンに特有なアトロプ異性を活用することによって、
π 共役鎖をポルフィリンヘ種々の配向で選択的に導入することが可能であることを示している。
(2) π 共役鎖を導入したポルフィリンのアトロプ異性体どうしでは、 π 共役鎖の配向の違いにより π 共役鎖自身や
ポルフィリンのコンホメーション、また π 共役鎖とポルフィリン部分との位置関係が大きく異なることが分光
学的に示されている。
(3) これらの分子では、ポルフィリンと三次元的に導入した π 共役鎖との電子的相互作用が示され、また、ポルフ
ィリンの光励起時における π 共役鎖からポルフィリンへの分子内電子移動が起こることが見出されている。
(4) 金属ポルフィリンへの配位子の軸配位による組織化を利用して、 π 共役鎖を三次元的に導入した亜鉛ポルフイ
リンと架橋配位子との錯形成を検討し、サンドイツチ型二量体錯体が形成されることを明らかにしている。こ
の配位によって、三次元的に配向規制された π 共役系をさらに組織化し、より高次な構造規制を行なうことが
できることが示されている。
(5) カリックスアレーンの三次元的大環状構造を利用して、これに 4 本の π 共役系鎖をアミド結合によって導入し
た分子を合成している。アミド、結合部位で、の分子内水素結合が観測され、 π 共役分子鎖はより方向づけられて
いることが見出されている。
(6) これらの分子のサイクリックボ、ルタンメトリーの測定や酸化剤との反応を行なうことにより、 π 共役鎖部分は
電気化学的および化学的に酸化状態を変換できることが示されている。
(7) それぞれの酸化過程における電子状態について、サイクリックボ、ルタンメトリー、吸収スベクトル、 ESR スベ
クトルなどで検討した結果、種々の酸化状態において分子内の π 共役鎖間での電子的相互作用を明らかにして
いる。
以上のように、本論文では、レドックス活性な π 共役系分子鎖を三次元的に配向を規制し機能性分子に導入した新
規レドックス活性 π 共役系を構築するという概念のもとに、機能性環状分子を土台として用い複数の π 共役系分子鎖
を配向させて導入した分子を合成している。さらに、それらの分子について分光学的、電気化学的に構造論を展開す
るとともに電子状態、レドックス挙動を詳細に検討している。その結果、それぞれの土台分子の持つ特性に応じて、
三次元的な配置、配列に基づいた電子的特性が観測された。本論文において得られた結果は、 π 共役系分子を次元的
に配置、配列させて機能性分子と融合させることによって、その構造に基づいた機能を生み出すことができる可能性
を明らかにしており、化学の分野だけでなく新規な電子材料開発の分野における基礎研究に対し重要な知見を与える
ものである。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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